(19) republique franqaise 

INSTiTUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(jj) N° de publication : 

1A n utihser que pour 
le cla ss e ment et les 
commandesde reproduction.* 

(2j) N° d wregistrement national : 
(A utthser pour les paiements cTannuites. 
les demandes de copies officielles et toutes 
autres correspondances avec 1'I.N.P.I.i 



2.075.583 



71.01231 



© BREVET D'INVENTION 




PREMIERE ET UNIQUE 
PUBLICATION 



Date de depot 

Date de la decision de delivrance. 
Publication de la delivrance 



15 janvier 1971, a 10 h 40 mn. 
13 septembre 1971. 

B.O.P.I. - «Listes» n. 40 du 8-10-1971 



(5l) Classification internationale (Int. CI.).. C 09 b 57/00//D 06 p 1/00; G 03 c 1/00, 7/00. 
(7l) Deposant : Societe dite : EASTMAN KODAK COMPANY, residant aux Etats-Unis d'Amerique. 



(73) Titulaire : Idem (71) 

!74) Mandataire : Jean Lecas, Departement des Brevets et Licences Kodak-Pathe. 





54) Nouveaux pyrazolotriazoles, leur preparation et leur application photographique. 




72) Invention de : 



(33) (32) (Si) Priorite conventionnelle : Demande de brevet d6po$6e en Grande-Bretagne le 15 janvier 

1970, n. 1.957/1970 au nom de Kodak Limited. 



Vente des fascicules a I'lM PRIM ERIE NATIONALE. 27. rue de la Convention - PARIS (15«) 



71 01231 msw. 

La presente invention concerne une nouvelle famille de 1-H-pyrazolo- 
/3f2-c^triazoleo ut ilia able s comme coupleurs format ears de colorants dans la 
photographie en couleurs on comme colorants* 

Les 1-H-pyrazolo^3»2-c^triazoles suivant 1* invention, peuvent Stre 
represented par les deux formules suivantes qui correspondent a des formes 
tautomeres dans certains cas. 



I (a) 3 » ,f I 0>) 





dans lesquelles R designe un groupe alcoyle substitue ou non ; R 1 designe un 

groupe alcoyle substitue ou non ou alcoylthio substitue ou non, un groupe 

p 

aryle ou un groupe heterocyclique ; R designe soit (l) un atome d , hydrogene, 
soit (2) un groupe se separant en presence du produit d f oxydation d'un deve- 
loppateur chromogene du type amine aromatique, (3) un groupe qui complete un 
systeme chromophobe ; et R^ designe un groupe completant un systeme chromo- 
phorique ou un groupe de formule -CH=R^ ou R^ est un groupe alcoyle substitue 
ou non ou un groupe aryle • Ces deux formules sont tautomeres quand R^ est 
identique a 1* association de R et d'un proton* 

Les composes suivant 1* invention sont utilisables comme coupleurs for~ 
mateurs de colorants en photographie en couleurs, comme colorants sensibili- 
sateurs, dans la fabrication de f iltres optiques ou comme colorants pour l*in- 
dustrie textile, leur utilisation precise dependant des substituants R , R 
et R 3 . 

On peut preparer les colorants de formules ci-dessus suivant un nouveau 

precede, dans lequel on fait reagir un compose de formule generale : 

SR 
t 

II HgN-NHC -NNH^^HX 

ou R a la definition ci-dessus et ou X designe un anion d'un acide tel qu'un 
ion halogenure, avec un compose de formule : 

III R^OCHgCOOR 5 

ou R a la signification indiquee ci-dessus et R^ designe un groupe alcoyle, 
avantageusement un groupe ethyle. Le compose de depart de formule II peut Stre 
prepare a partir de thiocarbohydrazide et de I 1 halogenure d'alcoyle convenable, 
qui peut Stre eventuellement substitue" ; on utilise avantageusement un iodu- 
re. II est plus facile de regler la reaction si on opere en solution dans un 
solvant inerte, dans l'alcool araylique par exemple. 

Cette reaction peut etre representee par 1' equation suivante : 
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10 



SR 

SHgflNHC = flNH^HI + R 1 C0C^C00R 5 



17 SR 

jj" T + b^nnhc m missal + 2^0 + r5qh 




H 

Las substituants places en position ^ peuvent Stre introduits ensuite par des 
raoyens connus. 

Des exeraples de groupes R son* les groupes methyle, chloromethyle et 
ethyle # Des exemples de groupes R sont les groupes alcoyle ay ant de una 
vingt deux atomes de carbone, ayant une cha£ne droite ou une chafne ramifies, 
pouvant posseder un ou plusieurs substituants tels que des groupes hydroayle , 
amino ou aryle ou des atomes d f halogenes ; E? peut aussi designer un groupe 
alcoylthio dont la partie alooyle a la definition ci-dessus, un groupe aryle, 
tel qu»un groupe phenyle , 0(-naphtyle ou $-naphtyle, pouvant event uellement por- 
ter un ou plusieurs substituants, ou encore un groupe heterocyclique, tel 

qu»un groupe furyle, pyridyle ou thi^nyle. 
2 

R peut designer, par exemple un atome d , halogene J un groupe carbosyle, 

un groupe aoide sulfonique, un groupe arylosy, un groupe arylthio, un groupe 

amino non substitue, un groupe amino substitue, un groupe de formule -H»1J-R^, 

15 R designant le reste d«une amine aromatique ou h€terocyclique diazotable, un 

groupe inhibit eur de developpement , tel que decrit au brevet francais 

1 257 887 1 c'est-a-dire 1m groupe de formule : 

0 

-H=N-C =C msJ , -N=N-p=9 — NHR? 

0 

et/ou 



ou 2 represent e les atomes ne cess aires pour completer un noyau cyclique et R^ 
represente un atome d'hydrogene ou un groupe acyle aliphatique ; R 2 peut aussi 

20 designer un groupe acyloay, un groupe cyano ou un groupe de formule 

-(CH=CH) p -CH=C J dans laquelle p designe un des nombres 1, 2 et 3, T repre- 
sentant les atomes qui completent un noyau aromatique ou un noyau heterocycli- 
que d'un des types presents dans les colorants cyanine et les colorants appa- 
rentes tels qu«un noyau 2-pyrrole, 3-pyrrole, 2-indole, 3-indole, 1-indolizine, 

25 3-indolizine t rhodanine ou acide barbiturique f ou encore le residu d^e mole- 
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cule d v un compose suivant l 1 invention ou un noyau thiothiazolidone. 

Des exemples de substituants que peut designer sont les groupes de 
formule =(CH-CH) n =C Z, ou n a la signification indiquee ci-dessus et ou Z 
represente les atomes qui completent un noyau heterocyclique basique d'un type 
5 pouvant Stre present dans les colorants cyanine et les colorants apparentes 

tels qu'un noyau indoleine, benzothiazole , benzcxazole, benzoselenazole, benzi- 
midazole, quinoleine ou isoquinoleine • 

On peut fixer des substituants simples en position 7 des composes de 
formule (l)a dans laquelle R designe un atome d'nydrogene, en utilisant des 

10 precedes connus de synthese. Par exemple, on peut introduire un atome de brome 
en trait ant ce compose par du brome element aire ; on peut aussi introduire un 
atome de chlore en trait ant ce compose par du chlorure de sulfuryle* 

Si on veut preparer un compose de formule I (a) dans laquelle H designe 
un groupe de formule -(CH=CH) n -CH=d Y, T represent ant les atomes qui comple- 

15 tent un reste pyrazolotriazole, on peut faire reagir deux molecules du compose 
approprie de formule I (a) dans laquelle R designe un atome d'hydrogene avec 
une molecule d , un compose tel que ceux qu'on utilise dans la preparation des 
colorants cyanine symetriques, par exemple I'orthoformiate d'etnyle (pour n=o) 
ou le 1 f 1 f 3-trimethoxy-3-ethoxypropane (pour n=l)# 

20 Si on desire preparer un compose de formule I (a) ou l(b) dans laquelle 

R 2 ou R 3 respectivement designe -(CH=CH) n -CH=C T ou =(CH-CH) n =C Z, T et Z 
represent ant les atomes qui completent des noyaux heterocyclique s des types 
presents dans les colorants cyanine et les colorants apparentes aux cyanines, 
on peut faire reagir le compose convenable I (a) dans lequel R designe un atome 

25 d f hydrogene avec un compose comprenant le noyau voulu substitue par un groupe 
qui reagira de facon a former la liaison requise* Si cette liaison est une 
liaison directe on utilisera un groupe alcoxy ou alcoylthio f si on veut obte- 
nir une simple liaison methine, on utilisera un groupe aldehyde ou alcoxy- 
metnylene j si on veut obtenir une chatne methinique a deux carbones, on utili- 

30 sera un groupe acylanilidovinyle ; si on veut obtenir une chalne a trois car- 
bones on utilisera un groupe alcoxyallylidene } enf in, si on veut obtenir une 
chatne a quatre carbones, on utilisera un groupe acylanilidobutadienyle. 

Les composes de formules I (a) et l(b) dans lesquelles R 2 et R^ comple- 
tent des syst ernes chromophores sont des colorants avantageusement utilises 

35 comrae colorants sensibilisateurs dans les emulsions photographiques aux haloge- 
nures d* argent ou comme colorants filtres, L f aptitude d , un compose particulier 
suivant ^invention est l f une ou I'autre de ces utilisations est facile a de- 
terminer au moyen des methodes d'essais connus* 

Les composes de formule I (a) dans lesquels R designe un groupe qui se 

40 separe quand on fait reagir ce compost avec les produits d^xydation d f un deve- 
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loppateur chromogene, sont utilisables comme conipleurs forraateurs de colorants 
dans les diverses techniques de photographie ea couleurs. Suivant les divers 
substituants presents dans la molecule, un compose suivant 1" invention peut 
done €tre introduit dans un revelateur chromoge»e des couches d*emulsion aux 

5 halogenures d f argent ou oxen dans une couche d ! Emulsion aux halogenures d f ar- 
gent qui sera developpee dans un revelateur chrcDmogene qui contient le couple ur 

» formateur de colorants. Dans les deux cas, le developpateur chromogene peat 
e*tre choisi parrai les developpateurs bien comas du type des amines primaires 
aromatiques telles que : 

10 le monochlorhydrate de N,N^iethyl-2^plnei^lenediamine, 

le chlorhydrate de N-metnyl-pj-phenyleaediandne f 
le chlorhydrate de N,N-Kiimethyl--pj-phenylenedi amine f 
le monochlorhydrate de 2-amino--5--die1to/laiainotoluene t 
le 2-araino-5-(N-^-thyl~N-lauryl )tolueaie w 

15 le monohydrate de sesquisulfate de ^-methane sulfonamido- 

ethyl-3-Doethyl-4-amino~aniline , 

la N-ethyl-N-^ -methanesulf onanddoethyl^-araino-aniliiie , 
la 4-N-ethyl-N- ^hydroxyethylaminoaiiiJLine , 

le sulfate de 4-ajnino-3-methyl-N-ethyl-- H-^^<iroxyethylaniline f et 

20 le chlorhydrate de 4-amino-N,N-HUethyl~3- 

aniline. 

Les images de colorants ainsi obtenues son"t fonnees par un colorant 
azomethlnique conforme a l f invention. On peut preparer un tel colorant, si on 
veut s'en servir, par exemple, comme colorant f Litre, en faisant reagir une 
25 solution d'un coupleur formateur de colorant sui-vairt 1» invention avec un 
developpateur chromogene oxyde". 

Les exemples suivants illustrent 1' invention. 
*5™PLB 1 " 3^thylthio-6^phe^ (compose 1 ) 




H 

On chauffe ensemble a 110°C-115°C, pendant 25 ia, 9,6 g de benzoylacetate 
30 d-ethyle et 12,4 g d'iodhydrate de S^thyl-isotMocarbohydrazide. Pendant les 
5 dernieres minutes du chauffage, on elimine par distillation sous vide les 
react if s volatils. On refroidit le melange de re action, puis on le chauffe avec 
une quant ite suffisante (environ 300 ml) de solution bouillante de carbonate 
de sodium (a 10/100), pour dissoudre la plus graoide partie de la masse de la 
reaction. II rente un petit residu huileux qu'oa elimine par filtrage. On re- 
froidit la solution limpide et le produit formS -cristallise ; on le recueille 
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par filtrage. On fait ensuite recristalliser ce produit dans du benzene et on 
obtient des cristaux formant de fines aiguilles de couleur chamois. On obtient 
ainsi 5 g de produit fondant a 179°C. On copule ce produit aveo le produit 
d f 03cydation du 2-amino— 5~di e thylarainot ol uene (qui est un developpateur chromo- 
5 gene) et on obtient un colorant dont 1* absorption maximale en solution dans 
l f acetate d f ethyle est obtenue pour une longueur d f onde de 5^5 wa (compose 21 ). 

On prepare l'iodhydrate de S-nietnyl-isothiocarbohydrazide par addition 
de 18 g d , iodure de methyle a une suspension bien agitee de 12 g de thiocarbo- 
hydrazide dans 400 ml d'ethanol bouillant, puis chauffage a reflux pendant 2 h* 
10 On isole ce produit en refroidissant la solution chaude filtree et en recueil- 
lant ensuite le pr£cipite cristallin qui se separe. Par concentration de la 
solution a environ la moitie de son volume, on obtient un second jet de cris- 
taux* Le rendement en cristaux inco lores est de 70/l00 environ. Ce produit fond 
a 145 # C en se decomposant. 

15 EXEMPLE 2 3^tl^ltteo^^ , -nitrophenY^^ 

(Compose 2) 



SCIL 




On chauffe a 120°C, pendant 15 mn, 2,4 g de m-nitrobenzoylacetate d'ethyle et 
2,5 g d'iodhydrate de S-methyl— isothiocarbohydrazide . On trait e la masse de 
reaction par une solution de carbonate, comme deer it a l , exemple precedent et 
on recueille le produit jaune fonce qui se separe. II fond a 214°C-217°C ; par 
20 copulation avec le produit d'oxydation du 2-aininc>-5-diethylaminotoluene^on 
obtient un colorant dont le maximum d* absorption en solution dans I 1 acetate 
d'ethyle est obtenu pour une longueur d"onde de 585 nm (compose 22). 
EXEMPLE 3 - 6^eptadecyl-3«^thylthio-1H-py^ (compose^) 



C 17 H 35 j£ 

On chauffe a reflux pendant 2 h une solution de 2,1 g de stearoylacetate 
25 d'ethyle et 1,6 g d'iodhydrate de S-methyl-isothiocarbohydrazide dans 25 ml 

d'alcool n-amylique. Par ref roidissement , il se separe un produit solide qu'on 
recueille sur filtre. On ajoute de V ether a la solution dans l'alcool amylique 
et on precipite un nouveau Bolide qu'on filtre egalement. Aucun de ces solides 
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ne forme de colorant par copulation aveo le produit d , oxydation d'un developpa- 
tear chroraogene. On concentre la solution jusqu'a ootention d f un residu huileux 
qu'on reprend par 100 ml de benzene, puis on chasse a nouveau ce solvant. Par 
copulation avec le produit d f oxydation du 2-amino-5-diethylaminotoluene, la 
gomme residuelle qui pese 2 g, forme un colorant dont le maximum d* absorption 
dans !• acetate d"etnyle est obtenu pour one longueur d'onde de 541 nm (compose 
23). 

EXEMPLE 4 - 3^ethylthio-6-p-nitropne^l-1H^^ 

(Compost 4) 




On chauffe pendant 35 nm dans 40 ml d^cool amylique bouillant 2,26 g de 
nitrobenzoylacetate d^thyle et 2,36 g d^odnydrate de S-me'thylisothiocarbo- 
hydrazide. On refroidit le melange de reaction, on recueille sur filtre le pro- 
duit qui cristallise en crirtaux jaunes j on fait recristalliser ces cristaux 
dans I'alcool amylique. On recueille le produit purifie ; on le lave a l'etha- 
nol, puis on le seche. On obtient ainsi 1 g de produit fondant a 277°C. On 
copule ce produit avec le produit d'oxydation du 2-amino-5^ethylaminotoluene 
et on obtient un colorant dont le maximum d^bsorption en solution dans I'ace- 
tate d"ethyle est obtenu pour une longueur d f onde de 588 nm (Compose 24), 
KXBMPLE 5 - 3-metnylthio-6-.propyl~1H-pyrazolo/3,2-<; M 7-s--triazole (Compose 5) 




On prepare ce compose de maniere analogue a l^xemple 3 en remplacant le stea- 
rpyl acetate d^thyle par .la quantity homologue de butyrylacetate d'ethyle. Le 
produit ainsi prepare est une gomme qu'on copule avec le produit d'oxydation 
du 2--aMno-5-dietnylaminotoluene et on obtient un colorant dont le maximum 
d» absorption en solution dans 1* acetate d^thyle est obtenu pour une longueur 
d»onde de 541 nm (compose 25). 

EXEMPT 6 - 6,2'-fur^l-3^e^hyltMo-lH-pyr^ (compose 6) 
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On prepare ce compose de maniere analogue a Pexemple 3 en remplacant le stea- 
roylacetate d'ethyle par le 2- fur oyl acetate d'ethyle. lie produit ainsi obtenu 
est une gomme qu'on copule avec le produit d* oxydation du 2-amino-5 - ^2Ulethylami-- 
notoluene : on obtient ainsi un colorant dont le maximum d* absorption, en solu- 
tion dans I 1 acetate d'ethyle, est obtenu pour une longueur d'onde de 5^7 nra 
(compose 26). 

EXEMFLE 7 - 3 f 6^i(methyltMo)HH-pyrazolo^ l 2-c^7-s-triazole (compose 7). 




On chauffe dans 25 ml d*alcool amylique bouillant, pendant 30 mn, 1,78 g de 
thiomalonate asymetrique O-ethylique et S-methylique (on consultera a ce sujet 
le document suivant : Laakso, Suomen Kemistilehte, 17B, 1-6, 1944 ), et 2,36 g 
de S-methyl-isothiocarbohydrazide ; on trait e le melange de reaction comme a 
l'exemple 3- On obtient ainsi un produit gorameux qu f on copule avec le derive 
d'oxydation d* un revelateur contenant du 2-amino-5^iethylamino— toluene comme 
develop pateur. On obtient ainsi un colorant dont le maximum d* absorption dans 
l 1 acetate d'ethyle est obtenu pour 533 nm (compose 27). 

EXEMPLE 8 - 7-bromo-3^thylthio^-phenyl-1H-pyrazolo^,2-c^/-s--tria2ole 

(compose 3) 




Br H 



On dissout dans 30 ml d'acide acetique 1 g de compose 1 et 0,42 g d* acetate de 
sodium, puis on traite la solution par 0,8 g de brome dans 4 ml d'acide ace- 
tique, en operant par petites fractions. On laisse reposer le melange a la tem- 
perature ambiante pendant 40 mn, puis on le chauffe au bain de vapeur pendant 

* 

20 mn ; on le refroidit ensuite a la temperature ambiante et on le verse dans 
150 ml d'eau ; on recueille sur filtre le produit precipite ; on le lave a 
l'eau et on le seche. Ce produit pese 1,1 g ; il fond a 152°C-153°C Par copu- 
lation avec un revelateur oxyde, a base de 2-amino-5-d.ie thy land notoluene, on 
obtient un colorant magenta (compose 28). 

EXEKPLE 9 - 7^hloro-3^ethylthio^-phenyl-1H^^ 

(Compose 9)« 
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On dissoirt 1 g de compose 1 dans 15 ml d'acide acetique, puis on ajoute lente- 

ment 0,65 g de chlorure de sulfuryle a la solution ; on chauffe le melange au 

bain de vapeur pendant 5 mn, puis on l'abandonne a la temperature ordinaire 

pendant 1 h. On verse ensuite le melange dans 200 ml d'eau et on recueille sur 

filtre le precipite ; on seche ce preoipite* qui pese 0,9 g et qui fond a 150°C. 

EXEMPLS 10 - 7-(3^thylthio^-phe^l-7H-pyrazolo^ 

me^hylene-3-nie^hylthio^-phe^lHH^^ 
(Compose 10 ) 





On chauffe a ^ebullition pendant 5 mn 0,1 g de compose, 1 ml d^rthoformiate 

d'ethyle et 4 ml d f acide acetique* Par refroidissement du melange, il se forme 

un precipite cristallin qu'on recueille sur filtre. On lave ce precipite a 

Methanol ; on le seche et on l*obtient en quantite pratiquement theorique* Le 

maximum d f absorption dans le methanol en presence de triethylamine est obtenu 

pour une longueur d^nde de 494 nm. 

EXEMPLE 11 - 7»3 , -(3^ethyltMo^ph^nyl-7H-p!yTaz 

ylidene ) ally lidene-3^e thy lthio-6-pheny 1-1 H-pyraz olo^J t 2-c/ ■ 
triazole (Compose 11 ) 




=CH-CH=CB 




CH3S 

On chauffe a reflux pendant 2 mn une solution de 0,23 g de compose 1 et de 
0,2 ml de 1 , 1 ,3-trimethoxy-3-^thoxypropane dans 5 ml d , acide acetique. Le colo- 
rant solide se separe de la solution ; apres refroidissement, on le recueille 
et on le fait re cri st alii s er dans le methanol. Le rendement est pre s que quanti- 
tatif • Ce produit se presente sous forme de cristaux vert fonce d« aspect metal- 
lique ; la solution dans le methanol presente son mq-Hmnm d 1 absorption pour 
une longueur d , onde de 554 nm. 

EXEMPLE 12 - 3^thyl-2-(3^e^hyltMo~6-phe^^ 

7-ylidene)benzothia2oline (Compose 12) 
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On chauffe a reflux pendant 10 mn 0,23 g de compose 1, O t 34 g d'iodure de N- 
e-thyl-2-ethylthio"benzothiazolium, 0,5 ml de triethylaraine et 5 ml d'ethanol. 
Apres refroidissement energique du melange de reaction, on recueille le colo- 
rant qui a' est separe et on le fait recristalliser dans I'ethanol ; on recueil- 
5 le les cristaux jaune pale qui pesent 0,1 g ; l'absorption maximale, en solu- 
tion dans le methanol est obtenue pour une longueur d f onde de 410 nnu 

EXEMPLE 13 - 3^ethylthio-7-p-riitrobenzylidene-6-phe^ 

triazole (Compose 13)' 



10 




CH - - N0 2 



On chauffe a reflux pendant 10 mn 0,23 g du compose 1, du 2-Bitrobenzaldehyde 
et 5 ml d'acide acetique. Apres refroidissement, on precipite le colorant par 
addition de 25 ml d'eau puis on le recueille sur filtre* On fait deux fois re- 
cristalliser ce produit dans Methanol et on obtient des cristaux jaune pale, 
le rendement etant de 20 On copule ce compose avec le produit c. 1 oxydation 
d'un revelateur a base de 2-amino-5-diethylamino«-toluene et on obtient un colo- 
15 rant dont le maximum d'absorption, en solution dans I'acetate d^thyle, est 
obtenu pour 5^5 nm (compose 21 ). 

EXEMPLE 14 - 7-( l^thyl^ ,5^methyl-3-pyTryl )methylene-.3-methylthio-6-phenyl- 

7H-pyrazolo/3,2-c Jf-s-triazole (Compose 14) 




CH - 



, vv CH/ CH^ 
CH^S Jf 3 | 3 

3 ^S/* C 2 H 5 




20 2 

tion jusqu'a 5 ml, on refroidit energiquement pendant que le colorant se separe. 
On recueille ainsi 0,25 g de colorant et on le fait recristalliser dans le 
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methanol : on obtient finalement 0,15 g d 1 aiguilles oranges, Ce colorant pre- 
sence one absorption maximale, en solution dans le methanol, pour une longueur 
d'onde de 447 nnu 

BXEMPLE 1^ - 5-(3^thyltMo^phe^l-1H^^ 

raethylene-3-phenyl-2-thiothiazolid--4-one ^Compose 15) 




On chauffe a reflux pendant 10 mn un melange de 0,23 g de compose 1, de 0,26 g 
de 5^taojqnnetnylene-^ de 0,42 ml de tri^thylamine, et de 

20 ml d^ethanol. On chasse ensuite environ la moitie de Methanol par distilla- 
tion et on ajoute 10 ml d»eau, puis on rend le melange legerement acide par 
addition d'acide chlorhydrique. Le colorant precipite sous forme de gomme qui 
durcit rapidement. On recueille le colorant sur filtre, puis on le fait recris- 
talliser dans un melange de benzene et d» ether de petrole. Le colorant est 
ainsi obtenu avec un rendement de 55 # «t presente son absorption maximale, en 
solution raethanolique, pour 495 nnu 

EXEMPLS 16 - 3^thyl^.2«-(3^anyltteo^-phe^^ 

7-ylidene)-ethylidenebenzoxazoline (Compose 16) 

f* IT 

i 

=CH-CH= 





On chauffe a reflux pendant 10 mn un melange de 0,23 g de compose 1, de 0,45 g 

d«iodure de N^thyl-a^^acetanilidovinylbenzoxazolium, de 0,42 ml de triethyl- 

amine et de 20 ml d'ethanol. On ajoute 20 ml d f eau au melange de reaction re- 

froidi. Apres recrist alii sat ion dans le methanol le produit obtenu avec un 

rendement presque quarrtitatif se presente sous forme de cristaux jaunes ayant 

leur absorption maximale, en solution methanolique , pour 480 nm. 

*™H35 1 7 - 3-e"thyl-2 ,2 • -O^ethylthio^-phe^l-^^ 

zol-7^1idene)ethylidenebenzothiazoline (Compose 17) 



C,H 5 

-"""CO 

GILS 

lr 2"5 
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On chauffe au bain de vapeur pendant 10 mn un melange de 0,46 g de compose" 1 9 
<te 0|9 g d , iodure de N-ethyl^^^acetanilidovinylbenzothiazolium, de 1 ml de 
triethylaraine et 30 ml d f ethanol* On refroidit le melange de reaction et on 
recueille sur filtre le produit qui se separe. On fait recristalliser deux fois 
le produit dans le methanol. Apres pur if icaticn, on obtient C,2 g de produit 
ayant le maximum d f absorption dans le methanol pour une longueur d*onde de 
521 nm. 

EXEKPLE 18 - 7,3'-(l,3^iethyl^,6^ioxo-he^ 

allylidene-3-^thylthio^-phenyl-1H-pyrazolo/3i2*-c_^--s- triazole 
(Compose 18) ~ ^ 




On dissout dans 20 ml d^thanol bouillant 0,46 g de compose 1 et 0,56 g de 
1t3^ieHhyl^,6Miioxo->-(3^thoxyallylide^ ; on 

chauffe le melange a reflux pendant dix minutes* On refroidit le melange de 
reaction *t on recueille le colorant sur filtre. On purifie ce produit en le 
dissolvant dans la pyridine chaude et en le precipitant par addition d*ethanol 
a la solution obtenue, apres ref roidissement . On obtient ainsi 0 f 4 g de produit; 
l 1 absorption en solution methanolique pre sent e deux maximums, a 535 nm et a 
561 nm. 

EXEMPLE 19 - 3^thyl-2 4M3^thylthio^-phepy^ 

7-y lidene )but-2 ■ -eny lidene-benzothiazoline (Compose 1 9 ) 




On dissout dans 70 ml d'ethanol bouillant 0,46 g de compose 1, ainsi que 0,95 g 
d^odure de N^thyl-2,4 f --acetanilidobutadienylben2othiazolium. On ajoute 1 ml 
de triethylamine et un colorant bleu fonce se forme. On chauffe a reflux pen— 
dand cinq minutes ; par refrcidissement, il se forme des cristaux aciculaires 
bleu fonce. On recueille ces cristaux qui pesent 0,6 g ; on les fait recristal- 
liser deux fois dans le methanol. Le maximum d* absorption, en solution dans 
le methanol, est obtenue pour la longueur d*onde de 619 nm. 
EXEMPLE 20 - On ajoute une petite quantite* de divers colorants prepares 

ci-dessus a diverses fractions d , une emulsion photographique ordinaire au 
g^latino-chlorobromure d 1 argent, le rapport (masse de colorant )/(raasse 
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d'emulsion) ayant une valeur usuelle pour un sensibilisateur spectral. On de- 
pose les emulsions ainsi modifiees sur un support photographique en ester cellu- 
losique, puis on les seche. On expose les produits photographiques ainsi formes 
dans les conditions usuelles d , examen de la sensibilite spectrale, puis on les 
developpe ; on les fixe ensuite dans un fixateur usuel a base de thiosulfate 
de sodium ; on les lave et on les seche. Le revelateur utilise a pour formule : 

Sulfate de p-methylaminophenol 2,0 g 

Sulfite de sodium, anhydre 90,0 g 

Hydxo qui none B,0 g 

Carbonate de sodium, raonohydrate 52,5 g 

Bromure de potassium 5,0 g 

B au q.S.p. 1 litre 

Les longueurs d»ondes de sensibilisation maximale et de limit e de sensibilisa- 
tion sont les suivantes : 



Compose utilise Maximum de Limite de 

sensibilisation sensibilisation 
— fen nm) (en nm) 

11 590 650 
^ 510 570 
1 5 540 620 
17 510 580 

12 550 640 
1 9 580 640 

ESS 21 - 0n dissout 0,2 g de compose 3 dans 0,4 ml de phtalate dibutylique 
a 80°C. On ajoute a la solution de ooupleur formateur de colorant une solution 
chaude (80°C) formSe de 12,8 ml d'une solution aqueuse a 10/100 de gelatine 
d'os, inerte, et de 1,2 ml d»une solution a 5/1OO de tri-isopropylnaphtalene- 
sulfonate } on rend la composition homogene, en soumettant le liquids a Pac- 
tion d»un generateur d 1 ultra-sons. On ajoute 8,8 ml d'eau et 0,9 ml d«une solu- 
tion a 75 /1000 de saponine, et on filtre le tout. On ajoute au filtrat une 
emulsion photographique au bromoiodure d^gent, pesant 6,8 g et contenant 
0,69 g d 1 argent. On depose l f emulsion photographique ainsi formSe sur une pelli- 
cule de support, a raison de 46 mg de gelatine seche par decimetre carre. 

On expose photographiquement le produit ainsi fabrique*. On le develop- 
pe ensuite pendant dix minutes a 20°C dans le revelateur chromogene suivant : 
Eau 800 ml 

Sulfite de sodium, anhydre 2,0 g 

Chlorhydrate de 2-amino-5- 

diethylaminotoluene 2,0 g 
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Carbonate de sodium, raonohydrate 20,0 g 

Bromure de sodium 1,73 g 

Apres dissolution, on complete a 1000 ml 
par addition d'eau, et on a juste le pH a 
10,9 a 22 °C 

Apres developpement , trait ement par un bain d'arrSt-fixage, blanchi- 
ment au f erricy anure , puis fixage, on obtient une image de couleur magenta 
dans les plages exposees par formation d'un colorant dont 1* absorption maximale 
est obtenue pour la longueur d r onde de 559 nm (colorant 23) • 

On peut utiliser d'autres revelateurs contenant d'autres deVeloppateuxs 
chromogenes, tels que la 3-me thy 1*^4 -amino-N- -methyl-sulfonanddoethyl—N— 
ethyl aniline ; on obtient ainsi un colorant (compose 33) dont 1* absorption 
maximale est pour 555 nnu 

EXEMPLE 22 — On prepare un revel at eur chromogene ay ant pour formule : 
Sulfite de sodium 2 g 

Chlorhydrate de 2-amino-5- 

diethylaminotoluene 2 g 

Carbonate de sodium 20 g 

Bromure de potassium 2 g 

Compose 5 (dissous dans une quant it e 
suffisante d'ethanol) 1,5 g 

Eau q*s,p« 1 litre 

pH (a juste avec une solution 

d'hydroxyde de sodium) 11,5 

On utilise ce revelateur pour former une image magenta dans une bande 

de pellicule photographique comprenant une couche d» emulsion aux halogenures 

d» argent, exposee photographiquement. L 1 argent reduit est transforme en halo- 

genure par trait ement dans un bain de blanchiment au f erricy anure et au bromure; 

d&/ 

on elimine ensuite I'halogenure d 1 argent dans un bain de fixage a base/thiosul- 
fate« Finalement, il reste une image formee uniquement par un colorant magenta 
(compose 25) dont le maximum d 1 absorption est a 557 nm. 

De maniere analogue, on obtient une image magenta formee par le compo- 
se 31, dont 1» absorption maximale est a 570 nm, quand on utilise comme couple ur 
formateur de colorant le compose 1, le 3^ethylthio— o^phe^l-IH-pyrazolo- 
^S^-cT-s-triazole et comme developpateur la N,N-die thy 1-p-phenylenedi amine 
dans un revelateur chromogene analogue a celui du debut de l , exemple 22. 

KPLE 23 - 3-ethylthio-6\- p henyl-1H-pyrazolo/3 f 2-^7--s-triazole (Compose 20 ) 



C 6 H 5 



xxi 



SC 2 H 5 
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On chauffe ensemble 4»8 g de benzoylacetate d'ethyle et 6,5 g d^ohydrate de 
S-ethyl-isothiocarbohydrazide, pendant 20 ran, puis, sous vide, pendant cinq 
minutes pour chasser les reactifs volatifs. On refroidit la masse et on la trai- 
te par 150 ml de solution aqueuse bouillante contenant 10/100 de carbonate de 
sodium, ce qui dissout la majeure partie de la masse en reaction. On filtre la 
solution ; on la refroidit energiquement ; on filtre le precipite forme, et 
on le fait recristalliser dans le benzene. On obtient le produit cherche avec 
un rendement de 23 % ; ce produit fond a 142°C. 

On le copule avec le produit d«oxydation du 2-amino~5-diethylamino- 
toluene et on obtient un colorant . (compose 40) dont la solution dans V acetate 
d'ethyle a l v absorption maximale pour 564 nm. 

On prepare l , iodhydrate de S*-ethyl--isotniocarbonydrazide a partir de 
thiocarbonydrazide et d^odure d'etnyle de maniere analogue a la preparation 
de l , iodhydrate de S-me^hyl-isottaocarbohydrazide (voir I'exemple 1), mais en 
faisant durer le chauffage six heures* On obtient ainsi un produit fondant a 
145°C avec un rendement de 35 
EXEMPLS 24 - 6-tertio-butyl-3-ethylthio-1H^^ 




On opere de maniere analogue a ^exemple 23 en remplacant le benzoyl- 
acetate d f etnyle par la quantite equivalente de pivaloylacetate de methyle. On 
obtient, avec un rendement de 5 # un produit pur fondant a 147 °C. Par copula- 
tion avec le produit d»oxydation du 2-amino-5-diethylamino toluene, on obtient 
un colorant (compose 41) present ant un maximum d 1 absorption a 542 nm, en solu- 
tion dans l'acetate d'ethyle, 

EXEMPLS 2< > - 3-benzylthio-6-phe>yl-1H-^ (Compose 22) 

N N 




On opere de maniere analogue a l^xemple 1 en remplacant l^odhydrate de S- 
methyl-isothiocarbohydrazide par de l»iodnydrate de S-benzyl-tMocarbohydrazide, 
obtenu, avec un rendement de 10 % en raaintenant a 1» ebullition pendant deux 
heures de l'ethanol renfermant du tMocarbonydrazide et de l'iodure de benzyle. 

Par copulation avec le produit d"oxydation du 2-amino-5-diethylamino- 
toluene, on obtient un colorant (Compose 42) presentant un maximum d'absorption 
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a 562 nm, en solution dans I 1 acetate d^thyle. 

On precise ici que R , dans la formule III ci-dessus est un groupe 
alcoyle contenant au maximum vingt deux atomes de carbone et, avantageusement, 
au maximum hurt atomes de carbone. On precise aussi qu*il est avantageux de 
faire reagir une mole a une mole et demie d« isothio-carbohydrazide de la for- 
mule II avec une mole d»ester cetonique conforme a la formule III, et d*operer 
a la temperature de reflux entre environ 75°C et environ 110°C. On precise 
encore que le groupe R peut avantageusement etre un groupe octyle, dodecyle, 
eicosyle ou benzyle, et que selon un mode avantageux de realisation de ^in- 
vention, ce groupe est un groupe alcoyle inferieur, contenant au plus hurt 
atomes de carbone. D» autre part, le groupe R 1 est avantageusement un groupe 
alcoyle tertiaire ayant au plus huit atomes de carbone, tel qu»un groupe t- 
butyle ou 2,2-dimethylpropvle. Si R 1 designe un groupe hsterocyclique ,celtti-ci 
contient avantageusement cinq ou six atomes dans le cycle. B'autre part, le ra- 
dical R peut aussi designer un groupe cyano, un groupe acyloxy derivant, par 
exemple, de l f acide formique, de l'acide isovalerique on de l'acide arachidi- 
que ; le groupe aryloxy que peut designer R peut etre un radical phenoxy ou 
naphtoxyj le groupe arylthio que peut designer R peut Stre un groupe phenyl- 
thio, par exemple ; le groupe amino substitue, que peut represent er R 2 peut 
£tre un groupe N-methylamino, N-octylamino , N,W-dimethylamino ou N-octadecyl- 
araino. 

2 

Si R ^ designe un groupe thiophenyle ou thionaphtyle ou un groupe de 
formule -S-C Z 1 , -6 Z 1 designant un radical heterocyclique contenant dans le 
cycle au moins un atome d'azote, d'oxygene ou de soufre et contenant avanta- 
geusement de una quatre atomes d 1 azote, le compose suivant 1» invention peut 
Stre un couple ur liberant un inhibit eur de developpement. 

Les composes suivant 1* invention qui sont des coupleurs formateurs de 
colorants peuvent contenir dans une position permettant le couplage un groupe 
mercaptotetrazole, un groupe derivant de l«acide thioglycolique , un groupe 
mercaptothiazole, un groupe derivant de l'acide thiosalicylique, un groupe 
mercaptoalcoylaraido-benzothiazole, mercaptoalcoylamidothiazole, mercaptoazine, 
mercaptoazole, mercaptccysteine, mercaptoglutathione, mercaptooxadiazole, 
mercaptopyrimidine, mercaptothiadiazole, mercaptothiopheue , mercaptotriazine 
ou mercaptotriazole. Ce groupe peut Stre substitue par un ou par plusieurs 
groupes nitro, halogene (par exemple chlore ou brome), alcoyle inferieur, ayant 
au plus huit atomes de carbone, alcoylamido inferieur (methylamido ou butyl- 
amido, par exemple), alcoxy inferieur, alcoylsulfonamido inferieur, C*-chloro- 
acetylthio, amino ou alcoylcarbamoyle inferieur. 

La partie inhibitrice de developpement des composes coupleurs ci-des- 
sus, partie qui est liberee au cours d'un developpement photographique avec 
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un revelateur contenant un developpateur chromogene contient, par exemple, des 
radicaax triazolyle, tetrazolyle, thiazolyle ou mercaptothiazolyle. Des groupes 
mobiles, tels que les groupes indiques ci-dessus peuvent avantageusement etre 
relics au reste de la molecule du coupleur dans la position permelrtant le 
couplage, par des liaisons azoxque j ces ooupleurs peuvent comprendre, par 
exemple t des groupes o-amino ou o-amido-aiylazo raonocycliques, tels que des 
groupes aminophenylazo ou amidophenylazo, ou encore des radicaux azosy ou 
triazolyloxy. 

3 

D» autre part, B pent designer un groupe aromatique tel qu'un groupe 
benzylidene ou nitrobenzy lidene • 

D'antres substituants que le groupe pent porter ont pour formule 
generale =(CH-CH) n =CB-<^ z 2 , Z 2 represent ant les atomes completant un noyau 
basique beterocyclique d«un des types presents dans les colorants cyanine et 
les colorants apparent es, tel qu'un noyau 2-pyrrole, 3-pyrrole f triazole, 
2-indole f 3-indole t 1-indolizine ou 3-indolizine. 
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REVENDICATIONS. - 

1. Composes de la famille des l-H-pyrazolo/3,2-c/-.s-triazoles caracterises 
en ce quHls portent tm groupe -SR en position 3 et correspondent a l»une 
des formules suivantes : 




I (a) 



et 




I (b) 



ou R designe un groupe alcoyle non substitue ou substitue, R 1 designe un 

groupe alcoyle ou alcoylthio non substitue, un groupe aryle ou un groupe 

2 

he terocy clique, R designe un atome d'hydrogene, un groupe qui se separe 

quand on traite le dit compose par le produit d'oxydation d'un developpa- 

teur chromogene du type amine primaire aromatique, ou bien designe un 

3 

groupe completant un systeme chromophore et R designe un groupe comple- 
tant un systeme chromophore ou un groupe de formule =<JH-R^, R^ designant 
un groupe alcoyle non substitue ou substitue ou un groupe aryle. 

2. Composes conformes a la revendication 1, caracterises en ce que R designe 
un groupe methyle, chloromethyle ou ethyle. 

3. Composes conformes a I'une quelconque des revendications 1 et 2, caracte- 
rises e n^ce^ue R* designe un groupe de la classe constitute par les 
group es/ lineal res non substitues, les groupes alcoyle ramifies non substi- 
tues, les groupes alcoyle substitues par un ou plusieurs groupes hydroxy le, 
amino ou aryle, ou par un ou plusieurs atonies d'halogene, les groupes 
alcoylthio, dont la partie alcoyle est un groupe choisi dans la classe 
precitee, un groupe phenyle, cc-naphtyle, p-naphtyle et leurs derives de 
substitution et les groupes furyle, pyridyle et thienyle. 

4. Composes conformes a l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracte- 

2 

rises en ce que R , dans la formule 1(a), designe un atome d'halogene, 

un groupe carboxyle, acide sulfonique, arylthio, amino non substitue, 

6 6 

amino substitue, un groupe de formule -N=3J-R , ou R designent le reste 
d'une amine aromatique ou heterocyclique diazotable, un groupe inhibiteur 
de developpement, un groupe alcyloxy, un groupe cyano, ou un groupe de 
formule -(CH=CH) ~CH=C V ou n est egal a un, deux ou trois et Y represente 
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les atomes necessaires pour -zompleter un noyau aromatique, pyrrole, indole, 
indolizine, rhodanine ou acide barbiturique. 

Composes conformes a l*une des revendications 1 a 3, caracterises en ce que 
R , dans la formule I (b), designe un groupe de formule =(Ctf=CH)=C Z ou 
=(CH-CH) n =CH-C Z , ou n designe le nombre 0, 1, 2 ou 3 et ou Z ou Z 
designent des atomes necessaires pour completer un cycle qui complete un 
systeme chromophore, notatnment indolenine, benzothia2ole, benzoxazole, 
benzoselenazole, benzimidazole, quinoleine ou isoquinoleine. 
Composes conformes a l'une des revendications 1 a 5, caracterises en ce 
quHls sont choisis dans le groupe constitue par : 

- le 3Hnethylthio-6-.phenyl-lH-pyrazolo/3,2-c/-s-triazole 

- le S^ethylthio-GHm^nitrophenyl-lH-pyrazolo/J^-c/^-triazole 

- le 6-heptadecyl-3^ethylt^io^lH-pyrazolo/3,2-*c/-s-triazole 

- le 3^et±yltJiio^-£-nitrophenyl-lH-pyrazolo/3,2-c/-s - -triazole 

- le 3-methylthio-6-propyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole 

- le 6,2>-furyl-3^ethyltliio-m-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole 

- le 3,6-di(methylthio)-lH-pyrazolo/3,2-c/-£-triazole 

- le 7~bromo-3-met±ylthio-6-phenyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-£-triazole 

- le 7-^hloro-3-methyltbio-6-phenyl-lH-pyrazolo/^3,2--c/-s-triazole 

- le 3^ethylthxo-7~£-nitrobenzylidene^-phenyl-7H-pyrazoLo/3 ,2-c7-£-tiiazo3B 

- le 3^tiyltbio«6-phenyl-lH-pyrazolo/3 3 2-c7-£-trxazole 

- le 6-tertio-butyl-3-ethylthio-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole 

- le 3-benzylthio-6-phenyl-lH-pyrazolo/3,2-c/-s-triazole 

Composes conformes a l'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterises 
en ce qu f ils sont choisis dans la classe constitute par : 

- le 7-(l-ethyl-2,5-dimethyl-3^ 

pyrazolo/3,2-c/-s-triazole 

- la 5-(3^e^yltiio-6-phenyl-lH-pyrazolo/3^^ 

3 -pheny 1-2 - thio thiazolid-4-one 

- la 3-ethyl-2,2 , -(3^thylthio-6-phenyl-7H-pyrazolo/3,2-c7-s-t^^^ 

y lidene ) e thy lidenebenzoxazo line 

- la 3-ethyl-2,2 , -(3^thylthio-6-phenyl-7H-pyrazolo/3,2-c7-s- 

ylidene)ethylidenebenzothiazoline 

- le 7,3 , -(l,3-diethyl-4,6-dioxo-hexahydro-2-^ 

allylidene-3-methylthio-6-phenyl-lH-pyrazolo/3,2-c/-s-triazole 

- la 3^thyl-2,4»-(3^ethylthio-6-phe^^ 

ylidene)but-2 1 -enylidene-benzothiazoline 

Procede de preparation d'un compose conforme a l'une quelconque des reven- 
dications 1 a 7, caracterise en ce qu f on fait reagir un compose de formule: 

SR 
t 

H 2 N-NHC=NNH 2 yiX II 
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ou R a la signification donnee a la revendication 1 et X designe un anion 
d*un acide, avec un compose de formule : 

R 1 COCH 2 COOR 5 III 

oii R* a la signification donnee a la revendication 1 et ou R 5 designe un 

5 groupe alcoyle, et on fait reagir eventuellement le compose obtenu ou 

2 2 3 

R est un a tome d'hydrogene pour introduire un substituant R ou R de 

maniere connue. 

9. Procede confonne a la revendication 8, caracterise en ce qu'on effectue 
la reaction en presence d'un alcanol inferieur. 

10 Procede conforme a l'une quelconque des revendications 8 et 9, caracterise 

2 3 

en ce qu'on introduit un groupe R ou R tel qu'il complete un systeme 
chromophore, dans le produit de la reaction entre les composes de formules 
II et III. 

11. Procede conforme a l'une quelconque des revendications 8 et 9, caracterise 
15 en ce qu'on fait reagir le produit de la reaction entre les composes de 

formules II et III sur le produit d'oxydation d'une amine primaire aroma - 
tique. 

12. Procede conforme a la revendication 10, caracterise en ce qu'on fait reagir 
deux moles du produit de la reaction entre les composes de formules II et 

20 III avec une mole d'un compose utile dans la preparation des colorants 

cyanine. 

13. Procede conforme a la revendication 10, caracterise en ce qu'on fait 
reagir le produit de la reaction entre les composes de formules II et III 
avec un compose qui comprend un noyau heterocyclique substitue par un 

25 groupe alcoxy, alcoylthio, aldehyde, alcoxymethylene, ace tani lido vinyle, 

alcoxyalcoylidene ou acylanilidobutadienyle, qui par cette reaction, relie 
le dit noyau au dit produit de reaction. 

14. Application des composes conformes a l'une quelconque des revendications 

« „ 2 3 

1 a 5, ou R et R representent chacun un groupe completant un systeme 
30 chromophore, caracterisee en ce qu'on utilise ces composes comme colorants 

dans les industries textiles et photographiques. 

15. Application conforme a la revendication 14, caracterisee en ce que les 
dits composes sont utilises comme colorants dans un produit a couche photo- 
sensible, notamment comme colorants filtres. 

35 16. Application conforme a la revendication 14, caracterisee en ce que les dits 
composes sont utilises comme colorants sensibilisateurs dans une couche 
photo sensible. 

17. Application des composes conformes a l'une quelconque des revendications 
1 a 3, ou R represente un groupe qui se separe quand on traite les dits 
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composes par le produit d*oxydation d'un developpateur chromogene du type 
des amines primaires aromatiques, caracterisee en ce qu'on utilise les 
dits composes comme coupleurs format eurs de colorants dans les procedes 
de photographie donnant une image coloree par reaction d*un coupleur sur 
5 le produit d'oxydation d'un tel developpateur au cours du developpement 

d'une image argent ique. 
18,' Application conforme a la revendication 17, caracterisee en ce qu r on in- 
corpore les dits composes dans une couche d'emulsion photosensible aux 
halogenures d* argent . 
10 19. Application conforme a la revendication 17, caracterisee en ce qu«on in- 
corpore les dits composes a une composition de developpement contenant 
un developpateur de type des amines primaires aromatiques. 



